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(g) Verfahren zur Reduktion von Stickoxiden und Schwarzrauch in Abgasen von Dieselmotoren sowre NAsrrichtung 
zur Durchfuhrung des Verfahrens 

^ Die Erftndung betrifft ein Verfahren zur Reduktion von 
Stickoxiden und Schwarzrauch in Abgasen von Dieselmo- 
toren durch Einspritzung von Wasser in den Brennraum 
des Diesel motors (50), wobei das einzusprttzende Wasser 
aus dem Abgas des Diesel motors (50) gewonnen wird. Er- 
findungsgema(2 wird mittels einer pordsen Membran (5) 
Wasserdampf aus dem Abgasstrom in einen von der 
Membran (5) sowie einer Kuhlflache (7) begrenzten Gas- 
raum (4) abgetrennt. Der Wasserdampf wird in dem Gas- 
raum (4) kondensiert. 
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Beschreibung 


Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Redukiion von 
Stickoxiden und Schwarzrauch in Abgasen von Dieselmoto- 
ren durch Einspritzung von Wasser in den Brennraum des 5 
Dieselmotors nach dem Oberbegriff des Anspruch 1 sowie 
cine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens. 

Es ist bekannt, daB die Einspritzung von Wasser in den 
Brennraum von Dieselmotoren eine wirkungsvoUe MaB- 
nahme zur Reduktion von Stickoxiden und des Schwarzrau- lo 
ches sein kann. 

Wenngleich die bestimmenden Prozesse, die letzdich zu 
einer Reduktion der Schadstoffe mittels dieser MaBnahme 
fiihren, noch keineswegs im Etetail bekannt sind, so scheint 
die Stickoxidreduktion (im wesentiichen NO) daraus zu re- 15 
sultieren, daB die zur Verdampfung des injizierten Wassers 
erforderliche Enthalpie der Verbrennung entzogen wird, wo- 
durch die Verbrennungstemperaturen enUprechend redu- 
ziert werden. Damit werden sowohl aus thermodynami- 
schen und insbesondere aus reaktionskinetischen Grunden 20 
weniger Stickoxide produziert. 

Weit weniger eindeutig ist die Wirkung des eingesetzten 
Wassers in Bezug auf die beobachtete Minderung des 
Schwarzrauchs. Folgende Moglichkeiten kommen in Be- 
tracht: ^ 

i) Primar durch Pyrolyse der langkettigen Kohlenwas- 
serstoffe in lokal uberfetteten Verbrennungsbereichen 
gebildete Kohlenstoffpartikel (GroBenbereich 1 nm) 
werden durch Wasserdampf bei hohen Temperaturen 30 
gemaB folgenden Reaktionen abgebaut: 

Q+XH2O ^ XCCM-XH2 (1) 

ii) kleinere, durch thermische Vorcrackung aus lang- 35 
kettigen Kohlenwasserstoffen enthaltene Kohlenwas- 
serstoffeinheiten (z. B. das ais RuBprecursor postu- 
lierte Acetylen C2H2 oder andere) gehen mit Wasser- 
dampf bei hohen Temperaturen unter Vermeidung einer 
kondensierten Phase folgende Reaktion ein: 40 

QHy+xH20 — xCCHl/2(2x+y)H2 (2) 

iii) Wasserdampf wird bei hohen Temperaturen teil- 
weise radikalisch gespalten (in Wasserstoffatome und 45 
Hydroxyiradikale), die Hydroxyhradikale (OH') oxidie- 
ren entweder primar gebildete RuBpartikel oder bereits 
vorhandene RuB-Precursoren. 


Aufgrund thermodynamischer Gegebenheiten sind die 50 
Prozesse i), ii) gegenuber iii) bevorzugt. Die Reaktions- 
gleichgewichte der Reformierungsreaktionen (1), (2) liegen 
bereits ab ca. ICKX) K quantitativ auf der Produktseite. Dem- 
gegeniiber erreicht die Gleichgewichtskonzentration an OH- 
Radikalen erst ab 25(X) K Werte, die einen signifikanten oxi- 55 
dativen Abbau von RuB erwarten lassen. 

Wie bereits festgestellt, ist mit der Einspritzung von Was- 
ser in den Brennraum infolge der aufzubringenden Ver- 
dampfungsenthalphie sowie dariiberhinaus der Aufheizung 
des Wasserdampfes auf Gleichgewichistemperatur eine Re- 60 
duktion der mittieren Brennraumtemperatur verbunden. Da 
sich zudem durch das zusatzlich eingebrachte Wasser der 
Polytropenexponeni (Verhaltnis der spezifischen Warmen) 
in einer fur die effektive Nutzarbeit durch die Expansion un- 
gunstigen Weise andert, resultieren Wirkungsgradverluste. 65 

Die Reduktion der Schadstoffe ist daher prinzipiell mit ei- 
ner Erhohung des spezifischen Kraftstoff verbrauchs verbun- 
den. Dazu tragen auch, allerdings in einem geringeren Um- 


fang die endothermen Reformierungsreaktionen (1), (2) so- 
wie der unter iii) beschriebene, gleichfalis endotherme Pro- 
zeB bei. Somit muB die eingespritzte Wassermenge in Rich- 
tung noch tolerierbarer WirkungsgradeinbuBen limitiert 
werden. 

Aus entsprechend durchgefiihrten Motorversuchen geht 
hervor, daB ein Wert von ca. 30 Massenprozent an einge- 
sprilztem Wasser bezogen auf die eingespritzte Kohienwas- 
serstofFmenge nicht Uberschritten werden soUte. 

Die einfachste Art, das Wasser fiir die Zumischung/Ein- 
spritzung in einem Fahrzeug bereitzustellen ist die Mitfiih- 
rung eines Wassertanks. Damit ist jedoch ein zusatzlicher 
Raumbedarf im Fahrzeug sowie zusatzlich mitgefuhrtes Ge- 
wicht verbunden. Auch im Hinblick auf die Logistik an 
Tankstellen erweist sich diese Ausfuhrung als nachteilig. 

Eine andere (Juelle fur die Wasserbereitstellung bietet das 
Abgas. Auf dem Gebiet der H2-Verbrennungsmotoren 
(DE 31 02 088) ist es bereits bekannt, das bei bestimmten 
Betriebsbedingungen fUr den Motor benotigte Wasser on 
board aus den Motorabgasen durch Kondensation zu gewin- 
nen. Das Abgas eines Dieselmotors enthalt wie jedes Abgas 
eines Verbrennungsprozesses Wasserdampf als Verbren- 
nungsprodukt Die Wasserdampfkonzentration schwankt 
dabei je nach Betriebsweise im Bereich Leerlauf und Vollast 
zwischen 3 und 11 VoL-%. Abschatzungen ergaben, daB un- 
gefahr ein Drittel des im Abgas vorhandenen Wassers fiir 
eine Ruckfiihrung zur Einspritzung in den Motor ausreichen 
wiirden. 

Die Abgastemperaturen konnen Werte bis zu 700**C un- 
mittelbar am Abgaskriimmer erreichen. Der Taupunkt des 
Abgases liegt dagegen in einem Temperaturbereich von 
40-60°C, so daB bei einem typischen Nutzfahrzeug-Diesel- 
motor eine Wasserruckgewinnung iiber Oberflachenkiihlung 
(Kondensation) mit einer hohen erforderlichen Kiihlleistung 
von ca. 50-60 kW verbunden ist. 

Das Wasser adsorptiv aus dem Abgasstrom abzutrennen, 
scheidet aufgrund des erforderlichen Adsorbervolumens 
und der hohen Regenerationstemperaturen aus. 

Eine weitere Moglichkeit zur Wassergewinnung aus dem 
Abgas von Verbrennungsmotoren ist aus der US 4,725,359 
bekannt. Die Wasserabtrennung aus dem Abgasstrom er- 
folgt unter Einsatz einer dichten Lbsungs/DiflFusionsmem- 
bran. Tjor Aufrechterhaltung der notwendigen Wasserparti- 
aldruckdifferenz ist permeatseitig eine Vakuumpumpe ange- 
schlossen. Die Kondensation des mit der Pumpe abgesaug- 
ten Wasserdampfs erfolgt in einem separaten Kondensator 
vor oder hinter der Vakuumpumpe. Durch den Einsatz einer 
hydrophilen, dichten Membran wird ein trinkfahiges Wasser 
hoher Reinheit erhallen. Nachteilig an dem Verfahren ist je- 
doch die geringe Trennleistung, sowie die mit den Einsatz 
der Vakuumpumpe verbundene aufwendige Konstruktion 
der Vorrichtung. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Reduk- 
tion von Stickoxiden und Schwarzrauch in Abgasen von 
Diesehnotoren durch Einspritzung von Wasser in den 
Brennraum des Dieselmotors hinsichtlich der Wasserbereit- 
stellung so zu verbessem, daB die mit dem aus der US 
4,725,359 bekannten Verfahren zur Wasserabtrennung aus 
Verbrennungsabgasen verbundenen Nachteile vermieden 
werden. 

Diese Aufgabe wird mit dem Verfahren nach Anspnich 1 
gelosl. Eine vorteilhafte Ausfuhrung des erfindungsgcma- 
Ben Verfahrens sowie eine Vorrichtung zur Durchfuhrung 
des Verfahrens sind Gegenstande weiterer Anspriiche. 

GemaB der Erfindung wird zur Abtrennung des Wasser- 
dampfs aus den Verbrennungsabgasen eine porosc Membran 
eingesetzt. Der Wasserdampf uitt durch die Membran sowie 
einen sich an die Membran anschlieBenden Gasraum hin- 
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durch und wird an einer Kiihiflache kondensiert. Die trei- 
bende Kraft fiir den Transport des Wasserdampfes durch die 
Membran ist wie bei der US 4,725,359 die Wasser-Partial- 
druckdifferenz auf den beiden Seiten der Membran. Der per- 
meatseitige Wasserpartialdruck isl jedoch bei dem erfin- 5 
dungsgemaBen Verfahren im wesentlichen gleich dem H2O- 
Dampfdruck iiber dem Kondensatfilm, Ein Abpumpen zur 
Verringerung des permeatseitigen Wasserpartialdnicks ist 
deshalb nicht notwendig. 

Es findet vorzugsweise ein konvektiver TVanspon des 10 
Wasserdampfs durch die porose Membran an den Konden- 
satfilm statt. Wasser sowie die sonstigen kondensierbaren 
Bestandteile des Abgases treten durch die Membran bin- 
durch, die nicht kondensierbaren Bestandteile bleiben im 
wesentlichen in der Abgasstromung aufgrund des konvekti- is 
ven Transports erfolgt eine schneUere TVennung des Wasser- 
dampf als durch eine dichte Membran, die einen bedeutend 
hoheren TVansportwiderstand darstellt. 

Mit der Erfindung kann eine hohe H20-Trennleistung er- 
reicht werden, so daB sie besonders vorteilhaft fiir Nutzfahr- 20 
zeuge eingesetzt werden kann. 

Als Membranmaterialien konnen vor allem solche mit ge- 
ringer Warmeleitung verwendet werden. Vorteilhaft wird 
eine keramische Membran oder eine Polymermembran oder 
eine metall- keramische Compositmembran eingesetzt. Bei- 25 
spiele hierfiir sind Teflon, oxidkeramische Materialien wie 
z. B. ZrOg, AI2O3 sowie mit Zr02 gefuUte Metallstrukturen. 

Besonders vorteilhaft werden makroporose Membranen 
verwendet, bevorzugt niit einer Porenweite im Bereich von 
100 nm bis 10 000 nm, und insbesondere im Bereich von 30 
100 nm und 1000 nm. 

Die Erflndung wird anhand von Fig, naher erlautert. Es 
zeigen: 

F^, 1 die Prinzipskizze eines Membranmoduls zum Ein- 
satz in dem erfindungsgemaBen Verfahren; 35 

Fig, 2 das ProzeBschema zur Reduktion von Stickoxiden 
und Schwarzrauch in Abgasen von Dieselmotoren durch 
Einspritzung von Wasser, wobei das Wasser erfindungsge- 
maS aus dem Abgasstrom abgetiennt wird; 

Fig, 3 die konkrete Ausflihrung eines Membranmoduls. 40 

Fig, 2 zeigt das ProzeBschema zur Redukdon von Sdck- 
oxiden und Schwarzrauch in Abgasen von Dieselmotoren 
durch Einspritzung von Wasser, wobei das Wasser erfin- 
dungsgemaB aus dem Abgasstrom eines Dieselmotors 50 
abgetrennt wird. Kem dieser Anordnung ist das Membran- 45 
modul 10, in dem die Wasserabtrennimg erfolgt. Dieses ist 
in vergroBertem MaBstab in Fig. 1 dargestellt ist. Es weist 
folgende raumliche Unterteilung auf: 

- Abgasraum 2, der von einer porosen Membran 5 be- 50 
grenzt wird; 

- Gasraum 4, der auf einer Seite von der porosen 
Membran 5 und auf der anderen Seite von einer War- 
metauscherplatte 7 begrenzt wird; Membran 5 und 
Warmetauscherplatte 7 verlaufen in der gezeigten bei- 55 
spielhaften Ausfuhrung im wesentlichen parallel zu- 
einander, 

- Kiihlmittelraum 6, der auf einer Seite von der War- 
metauscherplatte 7 begrenzt wird. 

60 

Das Abgas des Dieselmotors 50 wird in den Abgasraum 2 
des Membranmoduls 10 geleiteL Der Wasserdampf im Ab- 
gasstrom wird durch die por5se Membran 5 in den Gasraum 
4 abgetrennt. Der Gasraum 4 schlieBt sich unmittelbar an die 
dem Abgas abgewandten Membranseite an. Er wird von ei- 65 
ner gekiihlten Warmetauscherplatte 7 begrenzt, die mit ei- 
nem KUhimittel (vorzugsweise glykolhaltige Sole), das sich 
im Kiihlmittelraum 6 befindet, im Warmekontakt steht. An 


der gekiihlten Platte 7 kondensiert der durch die Poren der 
Membran 5 und den Gasraum 4 diffiindierte Wasserdampf 
(Kondensatfilm 9) und wird in einem Kondensatabscheider 
54 mit angeschlossenem Pufferspeicher 56 gesanunelt. Das 
Wasser kann daraus, z. B. uber eine Dosierpumpe 58, direkt 
zur Einspritzung in den Dieselmotor 50 entnommen werden. 

Die treibende Kraft fur den Transport des Wasserdampfes 
dutch die Membran 5 hindurch wird durch die Partialdruck- 
differenz zwischen dem Abgasstrom im Abgasraum 2 und 
dem Kondensatfilm 9 an der gekiihlten Platte 7 erzeugt 

Das Kiihlmittel, mit dem die bei der Kondensation frei- 
werdende Warme, des Wassers (ca. 0, 7 kW/kg Wasser) 
konvektiv aus dem Membranmodul 10 abgefiihrt wird, wird 
iiber eine Leitung 70 und mit Hilfe einer Umwalzpumpe 72 
in einem Kreislauf gefiihrt Die Temperatur des Kiihlinittels 
muB so eingestellt werden, daB der erforderliche Ihupunkt 
des Abgasstromes erreicht wird. Im Kreislauf des Kiihlmit- 
tels befindet sich eine Kiihlvorrichtung 74 zur Abfuhr des 
vom Kiihlmittel aufgenonmienen Warme. 

Neben den angegebenen Begrenzungen durch Membran 5 
und Warmeaustauscherplatte 7 kann der Gasraum 4 im iibri- 
gen zur Umgebung hin ofifen sein, so daB das Innem des 
Gasraums auf Umgebungsdruckniveau liegt 

Membran 5 und Gasraum 4 zusammen bilden einen Spalt 
zwischen heiBem Abgas und dem kondensierten Wasserfilm 
9, der eine geringe Warmeleitf^igkeit auf weist (z. B. Tef- 
lon als Membranmaterial X = 0, 23 W/mK im Vergleich zu 
Aluminium mit X = 200 W/mK bei Entfeuchtung mit einem 
Oberflachenkiihler). Dadurch muB bei der erfindungsgema- 
Ben Verfahrensfiihrung nicht der gesamte Abgasstrom unter 
den entsprechenden Taupunkt gekiihlt werden. Aufgrund 
der um den Faktor 1000 hoheren Warmeleitfahigkeit wird in 
erster Linie die Kondensadons warme iiber die Warmeaus- 
tauscherplatte an das Kiihlmittel abgegeben. Im Idealfall ist 
nur eine der Kondensadons warme entsprechende Kiihllei- 
stung fiir das Kiihlmittel erforderlich, was zu einer signifi- 
kanten Energieeinsparung fiir die Kiihlung fuhrt. 

Im Hinblick auf eine ausreichende thermische Isolation 
zwischen Abgas und kondensiertem Wasserfilm 9 wird der 
Abstand zwischen Membran 5 und Warmeaustauscherplatte 
7 bevorzugt im Bereich von ca. 2 bis 10 mm gewahlt. 

Ablagerungen von RuBpartikeln auf der Abgasseite der 
Membran konnen periodisch durch Riickspiilung mit Druck- 
luft aus dem bordeigenen Druckluftsystem abgelost und mit 
dem Abgasstrom ausgetragen werden. 

Fig. 3 zeigt die konkrete Ausfuhrung eines Membranmo- 
duls. Dabei sind mehrere einzelne Membranmodule 10 nach 
Fig. 1 zu einem Supel integriert. Benachbarte Membranmo- 
dule 10, 10' sind hier vorteilhaft derart zueinander angeord- 
net, daB der Abgasraum 2 auf zwei Seiten von der porosen 
Membran 5 begrenzt wird. An die Membranen 5 schheBen 
sich jeweils die Gasraume 4 mit den Warmetauscherplatten 
7 als Begrenzung an. Die Warmetauscherplatten 7 stehen im 
Warmekontakt mit dem fliissigen Kiihlmittel, daB sich in 
den Kiihlmittelraumen 6 befindet. Mit Pfeilen 30, 32 ist die 
Zuleitung und Ab leitung des Kiihlmittels angedeutet Pfeil 
34 weist auf die Abfuhrung des Kondensats 9 hin. In den 
einzelnen Raumen sind Abstandshalter 40 vorhanden. Der 
gesamte Stapel isl von einer Hiilie 42 umgeben. Die Vorrich- 
tung weist insgesamt einen plattenformigen Aufbau auf. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Redukdon von Sdckoxiden und 
Schwarzrauch in Abgasen von Dieselmotoren durch 
Einspritzung von Wasser in den Brennraum des Diesel- 
motors (50), dadurch gekennzeichnet, daB das einzu- 
spritzende Wasser aus dem Abgas des Dieselmotors 
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(50) gewonnen wird, wobei durch eine porose Mem- 
bran (5) Wasserdampf aus dem Abgasstrom in eincn 
von der Membran (5) sowie einer KUhlfiache (7) be- 
grenzten Gasraum (4) abgetrennt wird, und der Wasser- 
dampf in dem Gasraum (4) kondensiert wird. 5 

2. Verfahren nach Anspnich 1, dadurch gekennzeich- 
neL, daB man ein KUhlmittel, welches mit der KQhlfla- 
che (7) im Warmekontakt steht, in einem Kreislauf 
fuhrt. 

3. Vorrichtung zur DurchfUhrung des Verfahrens ge- lo 
maB einem der vorangehenden Anspriiche, gekenn- 
zeichnet durch eine pordse Membran (5), mittels der 
Wasserdampf aus dem Abgasstrom abgetrennt wird, ei- 
nen Gasraum (4), der von der porbsen Membran (5) 
und von einer Kiihlflache (7) begrenzt ist, an der die 15 
Kondensation erfolgen kann, sowie einem KUhbnittel, 
das mit der Kiihlflache (7) im Warmekontakt steht. 

4. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Porenweite der porosen Membran (5) 
100 nm bis 10 000 nm, bevorzugt 100 bis 1000 nm be- 20 
tragt. 

5. Vorrichtung nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die porose Membran (5) eine kera- 
mische Membran oder eine Polymermembran oder 
eine metall-keramische Compositmembran ist. 25 

6. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 3 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB Membran (5) und Kiihlfla- 
che (7) im wesentlichen parallel zueinander im Ab- 
stand von 2 bis 10 mm verlaufen. 

7. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 3 bis 6, da- 30 
durch gekennzeichnet, daB sie nach Art eines Platten- 
moduls aufgebaut ist 

Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 
. 35 
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